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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Silberimpragnierte Kontaktlinse 

@ Urn eine Hydrog el- Kontaktlinse dauerhaft mit Silber 
antimikrobiell zu impragm'eren, wird vorgeschlagen, die 
Kontaktlinse zunachst mit Silbemitratlosung zu behan> 
dein und anschliedend mit einer Natriumdithionitlosung, 
unter Ausfallung von Silbersulfid. Oerart ausgefalltes Sil- 
bersulfid bindet sich derart fest im Hydrogel, dass es auch 
bei Dampfsterilisation und langer Lagerung mit Kochsalz 
nicht ausdiffundiert. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung belriff t eine silberimpragnierte Kon- 
laktlinse sowie ein Verfahren /ur Silberimpragnierung einer 
solchen Koniakllinse. 

(00021 Konlakllinsen, insbesondere weiche, porose, sau- 
erstoffdurchlassige, untcr Foriiierhali quellfahige Konlakl- 
linsen aus Hydrogel-Maierial, sind besonders antalUg ge- 
genUber einer Koniaminaiion durch Mikroben, wie Viren, 
Baklerien und Pilzen. welche sich nicht nur auf der Oberfla- 
che der Linse sondem auch im Linsenmaterial einnislen und 
auf diese Weise ins Auge gelangen konnen. Bei langerem 
Gebrauch konnen sich daher zwischen der Koniakllinse und 
der Hornhaut Mikroben ansiedeln und vermehren, was zu 
schweren Augenenlziindungen fiihren kann. Deshalb wer- 
den Konlakllinsen bei Nichigebrauch vorbeugend in einer 
aniimikrobieUcn Losung aufbewahrl. Es wurde auch ver- 
sucht, Konlakllinsen sclbst mil Silbcr zu impragnicrcn, um 
diese auch wahrend dcs Gebrauchs vor Mikrobenwachslum 
zu schuizen. , . 

[00031 So ist es aus der DE-A^l 23 893 bekanni, einen 
antibakicriellen, silberhalligen lonenausiauscher auf Kera- 
mikbasis insbesondere Hydroxylapaiit in den Konlaktlin- 
scnwerksioff einzuarbciien oder auf die Oberflache der fer- 
ligcn Koniakllinse aufzuiragen. Dies hal jedoch den Nach- 
teil dass die Linscnobcrflache uneben werden kann. Auch 
kann die Linsc sclbst opak werden und einlruben. Daruber- 
hinaus isl das Verfahren aufwendig. 
[00041 Aus der WO89/02498 isl es bekannl, aUein zu kos- 
luetischcn Zweckcn cine Hydrogel-Kontakilinse an der 
Ausscnscite mil cincr Silbcmilrallosung zu bespruhen und 
sic dann /ur Auslullung dcs Silbers in eine Kochsalzlosung 
zu laudicii. Nuch Bclichiung ergibi sich an der Aussenseite 
cin sichlbarcr Silbcrsal/nicdcrschlag, der unter Lichleinfluss 
/u cincr opakcn Koloricrung der Koniakllinse fuhn. Der so 
crhalicnc Silbcmicdcrschlag isl zwar besiandig gegenuber 
der Trancnflussigkcil und dcin wiederhohen Schhessen bzw. 
OlTncn der Augcnlidcr. Mil der Zeil kann er sich jedoch, ins- 
besondere bei Aulbcwahrung in einer Kochsalzlosung oder 
bei Danipfsicrilisaiion, von der Koniakllinse losen und isl 
dahcr auf Daucr nichi inimcr ausreichend hallbar. 
100051 Die US 4 634 449 zeigl ein ahnliches Verfahren, 
hci deiu cine Tlvdrogcl-Koniakllinse mil Silbemiirai behan- 
dcll und das Siiber miiiels Salzlosung als Silbersalz ausge- 
fiilli wird, wicdcruiu allcin mil dcm ZieU die Konlakihnse 
aus kosiuclischcn CJrunden sichlbar einzufarbcn. Ein weite- 
rcs Zicl isl dabci die Lichliransmission zu reduzieren, um 
somii ananlog cincr Sonncnbrille den Sehkomfon beim Ua- 
gen zu erhohcn. . r u 

[00061 Aus der GB 2 202 962 A ist schlieBhch em Verfah- 
ren bekanni, in IlydrogeUKoniakllinsen opak gefarbte Be- 
rciche zu erzeugen, indcm man die Konlakihnse mil Silber- 
niirat behandeli und anschlieBend das Siiber miilels Ascor- 
binsaure oder Formaldehyd ausfalll. 
[00071 R SchwciBlurl und B. Wunn beschreiben in Kon- 
lakiologia 7D (1985), Seite 144-147 die Verwendung von 
Siiber in Konlakllinsenbehallem. Dabei wird beschrieben, 
dass sich durch die Aufbewahrung von Konlakllisen m ver- 
silbenen Behaltem und/oder durch die Zugabe von Silber- 
wolle in die Aufbewahrungsbehaller Testorganismen abto- 
len lassen, was cs emiogUcht, Konlakllinsen konservie- 
rungsfrei aufzubewahren. 

[00081 Es hal sich jedoch gezeigu dass sich diese Melho- 
den nichi eignen, einer Koniakllinse dauerhafi eine ausrei- 
chcndc Slcriliiai zu vcrlcihcn. Die Erfindung hal dahcr zum 
ZieU eine Koniakllinse mil dauerhafi hallbaren antunikro- 
biellen Eigenschafien. sowie ein Verfahren zu Herstellung 
einer solchen Koniakdinse bereiizusiellen. Ein weiieres Ziel 



der Erfindung isl es, solche Konlakllinsen bereiizusieUen, 
bei denen die aniimikrobielle Ausriislung die Lmsc nicht 
Oder in kaum wahmehmbarer Weise einfarbl. 
[0009] Dieses Ziel wird erfindungsgemaB durch eine sil- 
5 berimpragniene Koniakllinse erreicht, bei der das Siiber 
ainorph oder als schwer losHches Silbersalz fcinstverleilt im 
Hydrogel-Netzwerk vorliegl. 

[00101 Es hat sich namlich uberraschenderweise gezeigU 
dass sich die Koniakllinse dauerhafi, d. h. unier Gebrauchs- 
10 bedingungen und bezogen auf die Gcbrauchsdauer "lebens- 
lang" mil anlimikrobiellen Eigenschaften ausrusten laBt, 
wenn man diese mil einem losUchen Silbersalz so impra- 
gniert, dass sich das Siiber nichi nur an der Oberflache und 
den oberflachennahen Bereichen bzw. Schichten befindet, 
15 sondem die Hydrogel-Matrix vollkommen durchtrankl und 
man das so im Hydrogel verteille losliche Silbersalz mittels 
einer Fallungsreagenz zu einem schwer losUchen bzw. un- 
loslichcn Silbersalz ausfalll. Auf dicsc Wcisc wird das Sd- 
ber in der Matrix immobiUsien ohne seine antimikrobieUe 
20 Wirksamkeitzu verlieren. . . , • ^ o i 

[00111 Vorzugsweise soUte dabei die Loshchkeit des bil- 
bersalzes nichi groBer sein als diejenige von Silberchlorid. 
Bevorzugte Fallungsreagenzien sind dabei Halogenid und/ 
Oder Sulfidsalze, wobei die Sulfide besonders bevorzugl 
25 sind. TVpische FaUungsreagenzien sind dabei Alkali- und 
Erdalkali-Halogenide, insbesondere Chloride, Bromide und 
Iodide, wie Natrium- und KaUumchlorid, Calciumchlond 
und Magnesiumchlorid. Typische Sulfide sind reine Schwc- 
felwassersioff- sowie MetaUsulfide, welche schwer loshche 
30 Silbersulfide ausfaUen, wie beispielsweise Natriumsulfid. 
Mit dieser Vorgehensweise wird ein in der Hydrogel-Matnx 
feinsiveneilles Silbersalz, insbesondere Silbersulfid oder 
Silberhalogenide erhallen, wobei die Halogenide sich unter 
Lichleinfluss zumindest teilweise zu amorphem Siiber zer- 
35 setzen. Auch solche mit amorphem Siiber ausgeriisteten 
KonlaklUnsen weisen eine andmikrobielle Wirkung auf . 
[0012] Es hat sich nun iiberraschenderweise gezeigt, dass 
die so erhallene antimikrobieUe Ausriislung derart fest in die 
KontaktUnsen-Matrix eingebaul ist, dass sie sich auch bei 
40 lang andauemdem Gebrauch, einschUeBUch lang andauem- 
der Aufbewalirung in einer sakhaltigen Pflegefliissigkeit, 
nicht aus der KonlaktUnse lost und auch nicht ihre antimi- 
krobieUe Wirksamkeit verUert. Im Unterschied zu her- 
kommUchen, Silberionen enthallenden KonlaklUnsen ist 
45 eine erfindungsgemaBe KonlaktUnse sogar mit Dampf sten- 
Usierbar, ohne dass sich das Silbersalz aus der Koniakdinse 
lost. Man erhalt somit eine "lebenslang" antimikrobieU 
wirksame Silberimpragnierung der Koniakdinse. Im Gegen- 
satz zu ubUchen Konlakllinsen ist bei den erfindungsgemaB 
50 ausgeriisteten Linsen in der Regel eine laufende antimikro- 
bieUe Nachbehandlung, etwa in der Aufbewahrungsfliissig- 
keil bei Nichtgebrauch nicht notwendig. 
[0013] Bevorzugl isl das Siiber in Form von Silbersalz, 
insbesondere Silbemiirai, in die Koniakdinse eindififtindiert 
55 und anschUeBend mit einer schwefeihaitigen Verbindung, 
insbesondere Nauiumdithionii und/oder Natriumsulfid, aus- 
gefalU. Hierbei entsteht ein Gemisch aus wasserunloslichcn 
Silberverbindungen, namlich Silbersulfid sowie auch Silber- 
oxid und reines Siiber. 
60 [00141 Besonders dauerhafle antimikrobieUe Eigenschat- 
ten erhaU man, wenn der Silbersulfidanteil des Gesamlsil- 
bers in der Linse zumindest 10-90 Mol-% belragt, im Falle 
der Ausfallung von Silbersulfid aus Silbemiirai durch Natri- 
umsulfid 10-100 Mol-%. 
65 [00151 Soil das Silbcr ausschUcBlich als antinukrobicUcr 
Wiricsioff in eine nur zu optischen Korrekturzwecken die- 
nende Koniakdinse eingebrachi werden. genugt eine Ge- 
samtsilbericonzentraiion, welche die KonlaktUnse nicht 
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sichtbar farbt. Sollen etwa aus kosmetischen Grunden die 
Augen dunkler erscheinen, kann die Silberkonzentraiion 
auch erhoht sein, wobei die Kontaktlinse noch insgesamt 
durchsichtig ist. 

f00161 Bei der Ausfallung von Silbersulfid kann je nach 
Anwendungszweck, insbesonderc bei sichtbarer Silberkon- 
zentraiion, die Impragnierung auch dauerhaft haltbare par- 
tieile Markierungen Oder Muster bilden, etwa kosmetische 
Muster, die z. B. die Augen "ersuahlen" lassen oder die na- 
tiirliche Augenfarbe hervorheben oder andersfarbig erschei- 
nen lassen. Es besteht auch die Mdglichkeit, ggf. zusatzlich 
zur flachigen Silberimpragnierung der Linse, jedoch mit ho- 
herer Konzentration, sichtbare Markenzeichen, Buchstaben. 
Bilder, Schrifizuge oder Identifikationszahlen in die Linse 
zu impragnieren, Hierzu kann das Silbersalz und/oder das 
ausfallende Reagenz musterartig aufgetragen, etwa aufge- 
punktet oder aufgesputtert werden. 

[0017] Ein crfindungsgcmaBcs, antiniikrobicllcs Impra- 
gnierung sverfahren fiir eine Kontaktlinse, insbesondere eine 
Hydrogel-Kontakdinse, beinhaltei die Schritte: 

A) Behandein der Kontakdinse mit Silbersalz, insbe- 
sondere SilbemiUrat, und anschlieBend 

B) Behandein der Kontaktlinse mit einer Halogen-hal- 
ligen und/oder Schwefel-halligen Verbindung, insbe- 
sondere mit Nauiumdithionit und/oder Natriumsulfid, 
unter Bildung von Silberdithionit bzw. Silbersulfid. 

[0018] Bevorzugt wird die Kontaktlinse im nichtgequoUe- 
nen Zustand mit Silbersalz behandelt, wodurch sich - je 
nach pH-Wert - die Behandlungsdauer auf eine Sekunde bis 
zwei Minuten verkurzen lasst. Grundsatzlich ist dieser Be- 
handlungsschriu auch bei gequollenen Kontaktlinsen mog- 
lich, wozu aber eine wesentlich liingere Behandlungsdauer, 
etwa 0,5 bis 2 Stunden, notwendig ist. 
[0019] Zum Erhalt einer unsichtbaren Impragnierung wird 
die Kontaktlinse bevorzugt mit einer 0,001-0,5 Gew.- 
%igen, zweckmaBigerweise 0,01-0,1 Gew.-%igen, insbe- 
sondere mit einer 0,02-0,06 Gew.-%igen Silbemitratlosung 
behandelt, wobei eine 0,03-0.05 Gew.-%ige Ixjsung beson- 
ders bevorzugt ist. 

[0020] Bei gequollenen Linsen konnen auch sehr viel ho- 
here, etwa 10-30 Gew.-%ige Konzentrationen verwendet 
werden, urn in diesem Fall die Behandlungsdauer nicht 
ubermaBig lang werden zu lassen. Bevorzugt wird die Kon- 
taktlinse in eine Silbersalzlosung eingetaucht, wobei das 
Silbersalz jedoch auch - je nach Anwendungsfall - aufge- 
spriiht werden kann. 

[0021] Zur Ausfallung des Silbersulfids bzw. -Halogenids 
wird bevorzugt die Kontaktlinse in eine Halogenid-haldge 
und/oder Sulfid-hahige Losung getaucht, wobei aber auch 
hier eine Spriihbehandlung Anwendung finden kann. Das 
durch die Behandlung ausgefallle Silbersulfid, -Halogenid, - 
Oxid bzw. das amorphe Silber ist dermaBen fest im Hydro- 
gel gebunden, dass es auch bei einer Dampfsterilisation, 
etwa bei einer Teniperatur im Bereich von 110-120X' Ober 
15-20 Minuten, und bei monatelanger Lagerung in 
0,9%iger Kochsalzlosung, in der Kontaktlinse verbleibt. 
Auch bei langer Lagerung, etwa iiber ein .Tahr, behalt die 
Linse ihre Silberimpragnierung bei und verbleibt ohne 
Nachbehandlung steril. Zusatzliche antiinikrobielle Pflege- 
mittel sind nicht notwendig, was wiederum das Auge enda- 
stet, weil es dann nicht mit solchen F^flegemitteln in Koniakt 
kommt und hierdurch Allergien vermieden werden. 
[0022] Nachfolgcnd wird die Erfindung anhand von bc- 
vorzugten Ausfiihrungsbeispielen erlautert. 



Beispiel 1 

[0023] Auf die Oberflache einer trockenen Hydrogel- 
Kontaktlinse vom T^p Weflex 55 (55% Wassergehalt^ nich- 

5 tionisch. Fa. Wohlk, KielTDeutschland) wurden 30 pi einer 
0.0425 Gew.-%igen wassrigen Silbemitratlosung (Fluka Nr. 
10220) mit Hilfe einer Mikropipette aufgetragen und bei 
Raumtemperatur einziehen gelassen. AnschlieBend wurde 
iiberschussige Losung ablaufen gelassen bzw. abgeiupft. 

10 Dann wurde als Entwickler die gleiche Menge eincr 
4,50 Gew.-%igen wassrigen Natriumsulfidlosung (Merck 
Nr. 106638) aufgeu:agen wurde, zur Bildung von Silbersul- 
fid. 

[0024] AnschlieBend wurde wiederum die iiberschussige 
15 Losung ablaufen gelassen bzw. abgetupft und sodann zwei- 
mal mit isotonischer Kochsalzlosung nachgespult. 
[0025] Die so imprSgnierten Linsen wurden anschlieBend 
gcquoUcn, dampfstcrilisicrt und verpackt. 
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Beispiel 2 



[0026] Es wurde, wie in Beispiel 1 beschrieben, voigegan- 
gen, wobei jedoch anstatt der Natriumsulfidlosung als Ent- 
wickler eine 4,50 Gew.-%ige wassrige NaUiumdithionitlo- 
25 sung (Merck Nr. 106507) zur Bildung von Silberdithionit 
und, durch Reduktion von Ag*, elementarem Silber aufge- 
tragen wurde. 
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Beispiel 3 

[0027] Wie Beispiel 1, wobei anstatt der Natriumsulfidlo- 
sung als Entwickler eine 4,50 Gew.-%ige Natronlauge 
(Merck Nr. 106495) zur Bildung von Silberoxid aufgetragen 
wurde. 

Beispiel 4 



[0028] Wie Beispiel 1, wobei aber eine 0,425 Gew.-%ige 
Silbemitratlosung eingesetzt wurde. Bei 30 Sekunden Ein- 
40 wirkung von SilbemiU-atlosung und 45 Sekunden Einwir- 
kung von NaUiumsulfid ergab sich eine krafug braune 
Linse, und stufenweise verkurzt auf 1 Sekunde Silbemiurat- 
Idsung und 1 Sekunde Natriumsulfid inimer noch eine leicht 
braune Linse. 

45 [0029] Wurde diese SilbemitraUosung 10-fach verdunnt 
(auf 0,0425 Gew.-%), ergaben sich jeweils bei 15, 10 und 5 
Sekunden Einwirkung von SilbemiU-atlosung und entspre- 
chend 15, 10 und 5 Sekunden Nauiumsulfid jeweils farblose 
Linsen. 

50 [0030] Man kann, wie in den Beispielen, die Entwickler 
gelrennt, oder mehrere verschiedene Entwickler im Ge- 
misch einsetzen. 

[0031] Zum Vergleich wurde die Wirkung erfindungsge- 
maB silberimpragnierter und dampfsterilisierter Hydrogel- 

55 Kontaktlinsen gegen Pseudomonas aeroginosa und Staphy- 
lococcus aureus im Vergleich zu ansonsien gleichartigen, je- 
doch nicht silberbehandelten Linsen gepruft. 
[0032] Die silberbehandelten und unbehandelten Linsen 
wurden jeweils in einer Keimsuspension inkubiert. Unmit- 

60 telbar danach war die jeweilige Keimzahl auf den Linsen 
nicht unterschiedlich. 

[0033] Nach einer sechsstundigen Inkubadon in 0,9%iger 
Natriumchloridlosung bei IS^C war die Keimzahl von Pseu- 
domonas aeroginosa urn vier Zehnerpotenzen, die von Sta- 
65 phylococcus aureus um cine Zchncrpotcnz vcrmindcrt im 
Vergleich zu den unbehandelten Linsen. Nach 24 Stunden 
Lageizeit war die antiniikrobielle Wirkung noch deutlicher: 
Die Keimzahl von Pseudomonas aeroginosa war auf der sil- 
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berbehandelten Linse urn scchs Zehnerpoienzen abge- 
schwacht, wahrend sich bei Staphylococcus aureus eine Ver- 
minderung um 1,5 Zehnerpoienzen ergab. 
[0034] Ks isr aus der T.iteratur hekannt, dass die Hefe Can- 
dida albicans eine vergleichbare Empfindlichkeit gegen Sil- 
berionen aufweist wie Pseudomonas aeroginosa, so dass 
durch die Silberbehandlung der Kontakilinsen eine ahnliche 
Wirkung gegen Candida albicans zu erwarten ist wie bei 
Pseudomonas aeroginosa. 

Patenianspruche 
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1. Silberimpragnierle Kontakdinse, insbesondere Hy- 
drogel-Kontaktlinse, umfasscnd einen aus einer poro- 
sen Matrix gebildeten Linsenkorper dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Silber in der Matrix zumindest an- 
teilig als Sulfid, Halogenid, Oxid und/oder amorph vor- 
licgt. 

2. Kontaktlinse nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Silber als Silbersalz, insbesondere 20 
Silbemitrat, in die Kontaktlinse eindiffundiert und an- 
schlieBend mit einer schwefelhaltigen Verbindung, ins- 
besondere Natriumsulfid, als Silbersulfid ausgefallt ist. 

3. Kontaktlinse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnel, dass das Silber als Geniisch von Silber- 25 
oxid, Silbersulfid und reinem Silber vorliegt. 

4. Kontaktlinse nach einem der vorhergehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Silbersul- 
fidanteil des Silbers in der Linse zuniindest 10 Mol-% 
betragt. ^ 

5. Kontaktlinse nach einem der vorhergehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dass das Silber ins- 
gesaiiu in einer die Kontaktlinse nicht sichtbar farben- 
den KonzentraUon vorliegt. 

6. Kontaktlinse, insbesondere Hydrogel-Kontakthnse 35 
nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie zumindest an ihrer dem Auge 
zugewandten Seite vollflachig verteilt mit aus einer Lo- 
sung ausgefalltem Silber oder einer ausgefallten Silber- 
verbindung impragniert ist. 

7. Verfahren zur antimikrobiellen Impragnierung einer 
Kontakdinse, insbesondere einer Hydrogel-Kontakt- 
linse, mit den Schritten: 

A) Behandeln der Kontaktlinse mit Silbersalz, 
insbesondere Silbemitrat, und anschlieBend 45 

B) Behandeln der Kontaktlinse mit einer Halo- 
genid- und/oder Schwefel-haldgen Verbindung, 
unier Ausfallung von Silbersulfid. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass Schritt A) bei einer nicht gequollenen Hydro- 50 
gel-Kontaktlinse durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in Schritt A) eine 0,01-0,1 Gew.-%ige 
Silberaitradosung verwendel v^ird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, da- 55 
durch gekennzeichnet, dass in Schritt A) die Kontakt- 
linse in eine Silbersalzlosung getaucht wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass in Schritt B) die Kontakt- 
linse mit Nauriumsulfid behandelt wird. ^ 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, dass in Schritt B) die Kontakt- 
linse mil Nauriumdithionitlosung behandelt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, dass in Schritt B) die Kontakt- 65 
linse mit Natronlauge behandelt wird. 
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The following information was taken from documents submitted by the applicant. 

A request for an examination pursuant to § 44 PatG has been submitted. 
(57) In order impregnate a hydrogel contact lens permanently with silver for antimicrobial 
purposes, it is proposed to treat the contact lens first with a silver nitrate solution and then with 
sodium dithionite solution, with precipitation of silver sulfide. The precipitated silver sulfide 
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binds sufficiently strongly with the hydrogel so that it does not diffuse out of the hydrogel even 
following steam sterilization and long-term storage in a saline solution. 

Description 
[0001] 

The invoition relates to a silvCT impregnated contact lens as well as to a method for 
impregnating such a contact lens with silver. 

[0002] 

Contact lenses, particularly soft, porous, oxygen permeable contact lenses made of a 
hydrogen material tihat are capable of swelling while maintaining their shape, are particularly 
susceptible to contamination by microbes, such as viruses, bacteria and fungi, which colonize not 
only the surface of the lais but also in the interior of the lens material, and thus can reach the 
eye. Following prolonged use, microbes can colonize and multiply between the contact lens and 
the cornea, potentially leading to severe eye infections. As a preventive measure, contact lenses 
are thwefore stored in an antimicrobial solution whrai not used. It has also been attempted to 
impregnate the contact lenses themselves with silver to protect them from microbial growth even 
while they are being used. 

[0003] 

Thus, it is known from DE-A-41 23 893 to incorporate an antibacterial, silver containing 
ion exchanger based on ceramics, particularly hydroxylapatite, in the contact lens material, or to 
^ply it to the surface of the finished contact lens. However, this has the drawback of making the 
lens surface uneven. Moreover, the lens itself can become opaque and turn turbid. In addition, 
the method is expensive. 

[0004] 

From WO89/02498 it is known that spraying the external side of a hydrogel contact lens 
with a silver nitrate solution, for cosmetic purpose only, followed by immersion of the lens in a 
saline solution precipitates the silver. After exposure to light, a visible silver salt precipitate 
forms on the external side, which leads to an opaque coloration of the contact lens under 
exposure to light. The silver precipitate so obtained is resistant to the lachrymal fluid and to the 
repeated closing and opening of the eye lids; howevw, over time, particularly in the case of 
storage in a saline solution or in the case of steam sterilization, tiie precipitate can separate fiom 
the contact lens and it is consequently not always sufficiently preserved over time. 
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[0005] 

US 4 634 449 discloses a similar method, in which a hydrogel contact lens is treated with 
silver nitrate and the silver is precipitated using a salt solution in the form of a silver salt, where 
the goal again is only to color the contact lens visibly, for cosmetic reasons. An additional 
purpose here is to reduce light transmission to increase the vision comfort of the wearer, 
similarly to sunglasses. 

[0006] 

Finally, fiom GB 2 202 962, a method is known to produce opaquely colored areas in 
hydrogel contact lenses by treating the contact lens with silver nitrate followed by precipitation 
of the silver with ascorbic acid or formaldehyde. 

[0007] 

R. Schweissfurt and B. Wunn, in Kontaktologia 7D (1985), pp. 144-147, describe the use 
of silver in contact lens containers. Here a description is provided indicating that by storing the 
contact lenses in silver-coated containers and/or by adding silver wool to the storage containers, 
test organisms can be killed, which made it possible to store the contact lenses without the use of 
a preservative. 

[0008] 

However, it has been shown that these methods are not appropriate for conferring 
sufficient sterility to a contact lens on a permanent basis. Therefore, the problem of the invention 
is to provide a contact lens with peraianent persistent antimicrobial properties, as well as a 
method for manufacturing such a contact lens. An additional goal of the invention is to provide 
such contact lenses, in which the antimicrobial fitting does not color the lens or does not color it 
in a perceptible manner. 

[0009] 

This problem is solved according to the invention by a silver impregnated contact lens, in 
which the silver is present in the hydrogel matrix in an amorphous form or as a sparsely soluble 
silver salt in an extremely fine distribution. 

[0010] 

Indeed, it was unexpectedly found that it is possible to fit the contact lens permanently 
with antimicrobial properties, providing "Hfe long" protection under the conditions of use and 
with respect to the duration of use if one impregnates the contact lens with a soluble silver salt in 
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such a manner that the silver is located not only on the surface and the near-surface areas or 
layers, but also completely impregnates the hydrogel matrix, and if a precipitation reagent is used 
to precipitate the soluble silver salt which is distributed in the hydrogel to form a sparsely soluble 
or insoluble silver salt. Li this manner, the silver is immobilized in the matrix without losing its 
antimicrobial efficacy. 

[0011] 

It is prefored here for the solubility of the silver salt to be not greater than that of silver 
chloride. Preferred precipitation reagents here are halide and/or sulfide salts, where the sulfides 
are particularly preferred. Typical precipitation reagents here are alkali and alkaline earth 
haUdes, particularly chlorides, bromides and iodides, such as sodium and potassium chloride, 
calcium chloride and magnesium chloride. Typical sulfides are pure hydrogen sulfur as well as 
metal sulfides which sparsely precipitate soluble silver sulfides, such as, for example, sodium 
sulfide. Using this procedure, a silver salt which is extremely finely distributed in the hydrogel 
matrix, particularly silver sulfide or silver haUdes, is obtained where the halides decompose at 
least partially to amorphous silver when exposed to light. Such contact lenses which are fitted 
with amorphous silver also present an antimicrobial effect. 

[0012] 

It has now been unexpectedly found that the microbial fitting so obtained is firmly 
incorporated in the contact lens matrix so that, even after long-term use, including long-term 
storage in a salt containing care fluid, it does not separate out of the contact lens and does not 
lose its antimicrobial efficacy. In contrast to conventional silver ion-containing contact lenses, a 
contact lens according to the invention can even be sterilized with steam without the silver salt 
separating out of the contact lens, hi this manner, one obtains a "life long" active antimicrobial 
silver impregnation of the contact lens. In contrast to conventional contact lenses, lenses which 
have been fitted according to the present invention, do not require, as a rule, continuous 
antimicrobial re-treatment, for example, in an antimicrobial storage fluid when they are not being 
used. 

[0013] 

It is preferred to use the silver in the form of silver salt, particularly silver nitrate, which 
is diffiised into the contact lenses and then precipitated using a sulfiir containing compound, 
particularly sodium dithionite and/or sodium sulfide, hi the process, a mixture of water insoluble 
silver compounds is produced, namely silver sulfide as well as also silver oxide and pure silver. 
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[0014] 

Particularly, lasting antimicrobial properties are produced if the silver sulfide content of 
the total silver in the lens is at least 10-90 mol%; and, in the case of precipitation of silver sulfide 
firom silver nitrate with sodium sulfide, if it is 10-100 mol%. 

[0015] 

If the silver is to be introduced exclusively as an antimicrobial active ingredient into a 
contact lens which is used only for purposes of optical correction, it is sufficient to use a total 
silver concentration which does not visibly color the contact lens. If the eyes are to have a darker 
q)pearance for cosmetic reasons, the silver concentration can also be increased, while the contact 
lens is still transparent overall. 

[0016] 

Depending on the application purpose, in flie case of precipitation of silver sulfide, 
particularly if the silver concentration is visible, the impregnation can also form lasting persistent 
partial markings or patterns, for example, cosmetic patterns which, for example, give the eyes the 
appearance of "radiating" or which enhance natural eye color or give it the appearance of another 
color. Optionally, it is also possible to use, impregnation with higher concentration to produce 
visible marks, letters, images, writing or identification numbers in the lens in addition to the 
surface covering silver impregnation of the lens. For this purpose, the silver salt and/or the 
precipitating reagent can be applied in patterns, for example dots, or by sputtering. 

[0017] 

An inventive antimicrobial impregnation method for a contact lens, particularly a 
hydrogen contact 1^, is comprised of the steps: 

A) treatment of the contact lens with silver salt, particularly silver nitrate, and then 

B) treatment of the contact lens with a halogen containing and/or sulfiir containing 
compound, particularly with sodium dithionite and/or sodium sulfide, for the formation of silver 
dithionite or silver sulfide. 

[0018] 

It is preferred to treat the contact lens with silver salt in the nonswoUen state, which 
makes it possible - depending on the pH - to shorten the treatment duration to from one second 
to two minutes. In principle, this treatment step is also possible with swollen contact lenses, 
although a substantially longer treatment duration is necessary, approximately 0.5-2 h. 
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[0019] 

To obtain a visible impregnation it is preferred to treat a contact lens with a 0.001-0.5 
wt%, more advantageously 0.01-0.1 wt%, and particularly with a 0.02-0.06 wt% silver nitrate 
solution, where a 0.03-0.05 wt% solution is particularly preferred. 

[0020] 

In the case of swollen lenses, it is also possible to use much higher, approximately 10-30 
wt% concentrations; in this case for the purpose of not excessively extending the treatment 
duration. It is preferred to inmierse the contact lens in a silver salt solution, however, the silver 
salt can also be applied by spraying, depending on the application case. 

[0021] 

To precipitate the silver sulfide or haUde, it is preferred to immerse the contact lens in a 
halide containing and/or sulfide containing solution, however, it is also possible to apply a spray 
treatment. The silver sulfide, halide or oxide, or the amorphous silver which is precipitated by 
the treatment binds siifficiently firmly in the hydrogei so that it remains in the contact lens even 
after steam sterilization, for example, at a temperature of 1 10-120°C for 15-20 min, and even 
after months of storage in a 0.9% saline solution. Even after a longer storage, for example, for 
one year, the lens keeps its silver impregnation and it remains sterile without retreatment. 
Additional antimicrobial care agents are not necessary, which again reduces the stress on the eye 
because it does not come in contact with such care agents, and as a result allergies can be 
prevented. 

[0022] 

The invention is explained below with reference to preferred embodiments. 

Example 1 
[0023] 

On the surface of a dry hydrogei contact lens of the Weflex 55 type (55% water content, 
nonionic. Company W6hlk, Kiel/Germany), 30 ^iL of a 0.0425 wt% aqueous silver nitrate 
solution (Fluka No. 10220) are applied with the aid of a micropipette and allowed to soak at 
room temperature. The excess solution was then allowed to run off or removed by blotting. As 
the developer, the same quantity of a 4.5 wt% aqueous sodium sulfide solution (Merck No. 
106638) was then applied to form silver sulfide. 

[0024] 
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The excess solution was again allowed to drip off or removed by blotting, and then it was 
re-rinsed twice with isotonic saline solution. 

[0025] 

The impregnated lenses were then swollen, steam sterilized and packaged. 

Example 2 
[0026] 

The same procedure as in Example 1 was used, except that instead of using sodium 
sulfide solution as the developer, a 4.50 wt% aqueous sodium dithionite solution (Merck No. 
106507) was applied for the formation of silver dithionite and, due to the reduction of Ag^, 
elemental silver. 

Example 3 
[0027] 

The same procedure was used as in Example 1, except that instead of using sodium 
sulfite solution as the developer, 4.50 wt% sodium hydroxide solution (Merck No. 106495) was 
used to form silver oxide. 

Example 4 
[0028] 

The same procedure as in Example 1 was used, except that a 0.425 wt% silver nitrate 
solution was used. After 30 sec of the action of silver nitrate solution and 45 sec of the action of 
sodium sulfide, a deq) brown lens was produced. When the time of exposure was decreased in 
increments to 1 sec silver nitrate solution and 1 sec sodium sulfide, the lens produced was still 
slightly brown. 

[0029] 

If a silver nitrate solution is diluted 10-fold (to 0.0425 wt%), 15, 10 and 5 sec of action of 
the silver nitrate solution and correspondingly 15,10 and 5 sec sodium sulfide each produced 
colorless lenses. 

[0030] 

As in the examples, the developer can be used singly, or several different developers can 
be used in a mixture. 
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[0031] 

For comparison, the effect of the inventive silver impregnated and steam sterilized 
hydrogel contact lenses on Pseudomonas aeruginosa and Staphylococcus aureus was tested by 
comparison to otherwise identical conventional lenses which had not been treated with silver. 

[0032] 

The silver treated and untreated lenses each were incubated in a microbe suspension. 
Immediately thereafter, the corresponding formed colony unit count on the lenses was not 
different. 

[0033] 

After incubation for 6 hours in 0.9% sodium chloride solution at 25**C, the colony 
forming unit count for Pseudomonas aeroginosa was decreased by four powers often and that of 
Staphylococcus aureus by one power of ten compared to the untreated lenses. After 24 h of 
storage, the antimicrobial effect was even clearer: the colony forming unit count for 
Pseudomonas aemginosa on the silver treated lens was decreased by six powers often, while in 
the case of Staphylococcus aureus the decrease was by 1 .5 power often. 

[0034] 

It is known from the literature that the yeast Candida albicans has a sensitivity to silver 
ions which is sunilar to that of Pseudomonas aeruginosa, so that one can expect that the silver 
treatment of the contact lenses has a similar effect against Candida albicans as against 
Pseudomonas aeroginosa. 

Claims 

1. Silver unpregnated contact lens, particularly hydrogel contact lens, comprised of a lens 
body formed from a porous matrix, characterized in that the silver in the matrix is at least in part 
in the form of a sulfide, halide, oxide and/or in amorphous form. 

2. Contact lens according to Claim 1, characterized in that the silver diffuses in the form 
of silver salt, particularly silver nitrate, into the contact lens, and then it is precipitated with a 
sulftir containing compound, particularly sodium sulfide, as silver sulfide. 

3. Contact lens according to Claim 1 or 2, characterized in that the silver is in the form of 
a mixture of silver oxide, silver sulfide and pure silver. 

4. Contact lens according to one of the preceding claims, characterized in that the 
proportion of the silver in the lens is at least 10 mol%. 
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5. Contact lens according to one of the preceding claims, characterized in that overall the 
silver is present at a concentration which does not visibly color the contact lens. 

6. Contact lens, particularly hydrogel contact lens according to one of the preceding 
claims, characterized in that it is impregnated, at least on its side which is turned toward the eye, 
with distribution over the entire surface with silver precipitated fix)m a solution or with a 
precipitated silver compound. 

7. Method for the antimicrobial impregnation of a contact lens, particularly a hydrogel 
contact lens, with the steps: 

A) treatment of the contact lens with silver salt, particularly silver nitrate, and then 

B) treatment of the contact lens with a halide containing and/or sulfide containing 
compound, with precipitation of silver sulfide. 

8. Method according to Claim 7, characterized in that step A) is carried out with a non- 
swollen hydrogel contact lens. 

9. Method according to Claim 7 or 8, characterized in that a 0.01-0.1 wt% silver nitrate 
solution is used in step A). 

10. Method according to one of Claims 7-9, characterized in that the contact lens is 
immersed in a silver salt solution in step A). 

11. Method according to one of Claims 7-10, characterized in that the contact lens is 
treated with sodium sulfide in step B). 

12. Method according to one of Claims 7-11, characterized in that the contact lens is 
treated with sodium dithionite solution in step B). 

13. Method according to one of Claims 7-12, characterized in that the contact lens is 
treated with sodium hydroxide solution in step B). 
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